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射光谱中的谱线干扰问题 2 微波技术在中药样品前处理中的初步应用研究  
本论文的第一部分主要由两章构成 1 前言 2 稀土元素光谱干扰研究  
在前言中 首先介绍了电感耦合等离子体原子发射光谱仪 ICP AES 及
电感耦合等离子体原子发射光谱中的干扰效应 指出在 ICP AES 中 由于谱线
复杂 很多谱线波长相差很近 再加上谱线轮廓的物理变宽和仪器变宽等原因
很多谱线重叠在一起 因此有必要研究多种基体下谱线的干扰情况 介绍了
ICP-AES 中光谱干扰的主要校正途径 并提出了本研究工作的设想  
在第二章中 我们考察了稀土元素在电感耦合等离子体原子发射光谱中的
谱线部分光谱干扰的研究情况 重点研究了铕 Eu 钆 Gd 镥 Lu 铥 Tm
钇 Y 和镱 Yb 基体分别对其它 14 个稀土元素共 65 条 首选分析线 的光




的 BEC 值和检测限值 以及铕 钆 镥 铥 钇和镱基体存在时首选分析线的
Q 值和实际检出限  
本论文的第二部分主要由两章构成 1 前言 2 实验部分  
在前言中 介绍了微波的性质及微波在化学中的应用 微波消解的原理
密闭增压微波消解优点 微波萃取法 聚焦微波系统原理以及中药中微量元素的
重要作用 提出了用微波方法研究中药中微量元素的重要性  
在第二章中 介绍了利用微波对中药样品的消解和萃取方法 优化了ICP
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详细的谱图 进一步提供系统的稀土元素光谱干扰信息 选择了不同稀土基体中
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Abstract 
 
This dissertation consists of two parts: 1. Study on the spectral interferences of 
some rare earth elements (REEs) as matrices on the other REEs; 2. Application of 
microwave technology in the pretreatment of traditional Chinese medicines. 
The first part of this dissertation includes: 1. Introduction, 2. Study on the 
spectral interferences of some rare earth elements (Eu, Gd, Lu, Tm, Y and Yb) as 
matrices on the other REEs with a high resolution sequential ICP-AES. 
A major shortcoming of ICP-AES is spectral interference because of the 
complex spectral lines, effect of physical broadening, and instrument broadening, 
which cause many spectral line overlapping each other. The spectral interferences of 
rare earth elements in the inductively coupled plasma atomic emission spectrometry 
were studied.  Spectral interferences of Eu, Gd, Lu, Tm, Y and Yb as matrices on the 
prominent lines of other 14 rare earth elements were observed.  Totally 65 prominent 
lines of 14 REEs were selected as the analytical lines for the studies of spectral 
interferences.  The overlapping profiles of analytical lines and interference lines 
were obtained by scanning three kinds of solutions (blank, analyte, matrices, 
individually) within the selected wavelength windows (0.2nm for each analytical line).  
Some new emission lines of Eu, Gd, Lu, Tm, Y and Yb were observed.  A lot of 
information of spectral interferences were obtained.  The “Q” values and “the true 
limits of detection”, which are useful references in the selection of the best analytical 
lines for the determination of REEs in the other REEs’ matrices, were calculated. The 
best analytical lines under the certain conditions were provided. 
 
In the second part, the property of microwave and the application of microwave 
in chemistry, the theory of microwave digestion, the advantage of airtight pressurized 
microwave digestion, microwave assisted extraction, the theory of low power focused 
microwave and the important function of trace metallic elements in traditional 
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extraction of traditional Chinese medicines were particularly introduced.  The 
operating parameters of ICP-MS were optimized and the isotope spectrum lines were 
chosen.  The concentrations of 11 trace metallic elements in Qing Qian Liu, Long 
Dan Cao and Qing Pi.  A low power focused microwave system, CEM Star II 
microwave system, was employed for the preparation of traditional Chinese 
medicines.  Orthogonal design was applied for the optimization of microwave 
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第一章 前言 
 
1.6 电感耦合等离子体原子发射光谱仪 ICP AES 介绍 
电感耦合等离子体原子发射光谱 ICP-AES 法 是 20世纪 60年代由Fassel[1]
和 Greenfield[2]等首次提出 70 年代迅速发展起来的一种新型分析方法 ICP-AES
具有灵敏度高 分析速度快 精密度高 线性动态范围宽 能多元素同时测定的
特点[3] 因此 ICP AES 在地质 环境 冶金 化工等各个领域得到广泛的应用
[3] 成为元素分析的最主要工具之一  
 
1.7 电感耦合等离子体原子发射光谱中的干扰效应 
干扰效应是分析化学中最复杂的问题之一 分析化学中 90 以上的理论问
题 是与解决干扰问题密切相关的 所有的分析技术的出现 干扰问题都引起注
意 ICP AES 也无例外 分析化学中的 干扰 interference 一般是由于附
随物 concomitant 的存在 引起分析结果系统误差的效应  
ICP AES 法的干扰效应 按其机理可分为两类 一是分析物信号与干扰物
引起的辐射信号分辨不出的光谱干扰 主要是包括连续背景干扰和光谱线重叠干
扰 另一类是样品基体各成分和一个或几个附随物使已分辨开的分析信号增强或
减弱的非光谱干扰 主要包括与分析物挥发 原子化 离解 激发和电离等有
关的特征干扰和溶液雾化等有关的非特征干扰 如果这种干扰是由于化学反应所
引起的 习惯上成为化学干扰 而由于电离效应造成的 则称为电离干扰 如果
是由于溶液粘度 比重 表面张力及气态原子扩散迁移过程的变化所引起 则称
为物理干扰 对于经典光谱法而言 这种非光谱干扰是造成准确度降低的一个重
要因素 但是对于 ICP AES 法而言 光谱干扰更加引人注目  
1.7.1 雾化去溶干扰 
干扰成分可能改变溶液的物理性质 如粘度 表面张力等 从而引起吸入
速率 雾化效率 以及雾滴大小分布特性和空间分布特性等的变化 最终导致谱
线的强度发生变化  
Greenfield 等[4]曾观测到 HNO3 HCl HClO4 H2SO4 和 H3PO4 等无机酸
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加剧 对于不同元素的光谱线 尽管性质相差悬殊 但变化规律却是一致的 如
采用蠕动泵进样 这种干扰大大减少或可忽略 表明这种干扰的确只是雾化干扰  
除无机酸外 可溶盐浓度的增大同样使谱线强度减弱 例如在杂多酸中 P
As Mo W 测定时 NH4Cl 50µg/ml 的存在 将使这些元素的原子线或离子
线的强度相对减少 1∼10  
有机溶剂的存在 可能使样品溶液粘度和表明张力减小 雾化效率提高
导致输运效率变化 而当过多的导入可能引起等离子体 中毒 因其分解需消
耗能量 严重时导致 ICP 放电 熄灭 允许的导入量视有机溶剂的性质而异
可能有这样的规律 一般有机溶剂的挥发性越大 表面张力将越小 雾化效率则
越高 含氧或含氯的有机溶剂 允许的导入量比烃类溶剂大  
1.7.2 挥发和原子化干扰 
由于 ICP 放电中 气溶胶微粒在通道中停留的时间比较长 温度比电弧的蒸
发温度高的多 只要操作条件适宜 即使对于难挥发难原子化的分析物亦可完全
挥发和 原子化 指完全离解 一般情况下 ICP 光谱中挥发原子化干扰很小
或可以忽略 但是在某些情况下 这种干扰也是不可忽略的  
1.7.3 激发和电离干扰 
ICP 光谱法干扰机理研究中 激发和电离干扰 特别是碱金属等易电离干扰
剂引起的干扰的报导最多 许多研究都证明 在较低观察高度 无论对于原子线
或离子线 低电离能干扰剂的存在 将使其发射强度增强 而在较高观测高度时
这种效应将减小或出现负效应 干扰剂的电离能越低 这种效应亦越明显 一般
认为这种干扰的产生,可能与干扰剂的存在引起等离子体温度 电子密度 亚稳




径来实现 其中挥发 原子化干扰和激发 电离干扰 一般可以通过正确选择适
当的操作参数 高频功率 载气流量和观察高度来补偿 增大功率 减小载气流
量和增大观察高度一般对于减小这些干扰是有利的 原则上 ICP 光谱法的非光
谱干扰 也可以采用与经典光谱相类似的方法来补偿 Boumans[5]认为,为了得到
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化干扰 激发和电离干扰 调节和控制激发温度 以及控制分析物在激发区中的
输运过程 均起着重要的作用 在 ICP 放电中 缓冲剂亦可以在测定主要得到或
痕量的成分时使用 它同样是一种补偿干扰效应的有效方法 其作用不只限于抑
制电离干扰 还能控制去溶损失 并且更普遍地控制分析物在 ICP 放电通道中的
输运过程 应该提出的是 虽然 ICP 光谱法的非光谱干扰可以通过这些非化学的
方法来减小或消除 但有时仍必须采用化学预分离技术 以除去干扰剂  
 
1.8 背景和谱线重叠干扰 
光谱干扰是 ICP 光谱法中最重要的干扰之一 这种干扰包括连续背景辐射
和谱线重叠干扰 以及 空白 的干扰 后者是 ICP 光谱分析过程中所用试剂 例
如分解样品所用试剂 溶剂及粉末进样法的添加剂等 不纯及容器玷污等造成的
虽然这些干扰并不是 ICP 光谱法所特有 但是因为在 ICP 光谱法中 非光谱干
扰水平都较低 因而这些干扰相对更引人注目  
1.3.1 连续背景辐射 
在整个 ICP 光谱中 谱线辐射的下面有一宽带背景 它使测得的信号产生
偏移 因此 有必要校正这一信号偏移 为此 通常使用样品空白 但是 当背
景偏移的程度和稳定性随样品而变化时 连续光谱便是一种光谱干扰  
连续光谱起因于包括电子 Ar 以及原子和分子形式的基体元素在内的许多
辐射源 任何使电子密度改变的操作参数 例如 正向功率或气体流量 也都会
改变 Ar 连续光谱的强度  
1.3.2 杂射光效应 
杂射光效应是指由于光谱仪系统对辐射的散射 ,使其通过非预定的途径,而
直接照射到接收器 相板或光电倍增管 的任何所不希望的辐射 即所谓杂散光
而构成的连续背景辐射 对光栅光谱仪而言 当光栅存在缺陷 如光栅 鬼线
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背景散射 EBS 及线反射或散射 LBS 当样品光谱中有强发射带或发射线
时 这种效应将更加明显 为减少杂散光干扰 除了必须尽可能选用杂散光少的
光谱仪 例如全息光栅光谱仪 外 选择观测高度同样具有重要意义 必要时可
采用 拒带滤光器 或对背景进行校正 或者用化学方法分离出去产生强发射
带和发射线的附随物 如钙 镁及铝等  
1.3.3 谱线重叠干扰 
由于 ICP 放电具有较强的激发和电离能力,因而具有较丰富的原子谱线和离
子谱线,特别当样品中含有高浓度富线光谱元素时 主要是 d 区和 f区元素 多线
光谱元素造成的谱线重叠 中心重叠或两翼重叠 是 ICP 光谱法中最主要的光谱
干扰之一 两条谱线干扰的严重程度可用 Rayleigh 准则来表示 基于 Rayleigh
准则 对于两条同等强度的谱线来说 两峰之间的峰谷深度至少是峰高的 1 时
这两条谱线才可被分辨 如果 Rayleigh 准则不能被满足 就会发生直接重叠
再大的分辨本领也无法减轻这类干扰 在一个极为类似的情况下 两谱线之间实
际上可能有一些波长间隔 但是色散装置可能不足以使分析线分开 重叠仍然出
现 但这与仪器有关 此外 还有未列入的尚未鉴别的谱线 它们的干扰所带来
的困难在于出乎意料而不是遇到一种新型的干扰需要不同的技术予以校正 虽然
在理论上 没有两条波长完全一样的谱线 但由于谱线变宽和仪器变宽 特别是
仪器变宽 常使波长相近的两条谱线部分重叠甚至完全重叠在一起  
1.3.4 谱线变宽对谱线重叠的影响 
简单地说 谱线变宽的主要原因是自然变宽 自吸变宽 Doppler 变宽 共
振和 Lorentz变宽以及 Stark 变宽 对于 ICP AES 中所用的绝大多数谱线来说
自然变宽所引起的半宽带约为 0.00001nm 因而不是主要的 对于一个温度为
5000K 6000K 的 ICP 来说 Doppler 宽度 视元素而定 可为 0.001-0.01nm 数
量级 变宽将产生 Gauss 谱线轮廓 其翼部强度迅速减弱 因此 在远离潜在干
扰线中心部分的波长处 Doppler 变宽不会引起明显的背景位移  
当一个元素以高浓度存在于等离子体中 而它的一根共振线被利用时 就
会产生共振变宽 共振变宽所产生的轮廓具有明显扩展的强线翼  
痕量元素的原子与中性 Ar 原子碰撞是 ICP 中变宽 即所谓 Lorentz变宽的
最主要原因 但它的影响比 Doppler 变宽的为小 对于这种变宽来说 即使在远
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对较弱 但对邻近分析线将产生附加的背景增强  





1.9 ICP-AES 中光谱干扰的校正途径 
如何消除和校正光谱干扰 人们提出了很多方法 归纳起来有三种 谱线选




行分析测定 分析线选择的标准 除了应免受光谱干扰外 还应具备足够的灵敏
度和线性范围 一般来说 ICP AES 中的大多数灵敏线都具备足够的线性范围
3 5 个数量级 谱线的灵敏度在实用上一般用谱线的检出限来表征 通常检
出限是在纯溶剂中测定 而实际样品总有一定的基体 基体的存在可能引起光谱
干扰 导致检出限的变坏 因此 实际样品中谱线的检出限与一般意义上的检出
限有很大的不同 为此 Boumans[6-8]提出了实际检出限的概念  
实际检出限的定义公式为  








各符号的具体意义见表 1 和图 1 RSDB1(%)可假设近似为 1 XB1 为总光
谱背景值 
 XB1 XB ΣXI,j ΣXw,j 
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Boumans 认为 谱线的 Q 值与灵敏度相比 独立性强 对操作条件 如光
谱仪的透光率 检测器的响应特性 雾化器的雾化效率 变化较不敏感 因而具
有较好的可比性  
有了 Q 值 CL,true 可进一步表示为  
CL,true=
5
2 ΣQI,j(λa)CI,j+2 2 ×0.01×RSDB1×[BEC+ΣQI,j(λa)CI,j+ΣQw,j(∆λa)CI,j] 
可见实际检出限既反映了谱线的灵敏度 又合理地考虑了来自基体的光谱干
扰的影响 因而被称作是选择分析线的理想标准 但目前的 ICP 波长表中 能够
提供这种信息的谱线并不多  
 




表 1  Boumans 实际检出限公式的有关符号说明 
符号 意义 
λa 分析波长 
CL,true 分析物在λa 的实际检出限 
SI,j(λa) 干扰物 j 组份在λa 处的灵敏度 当干扰为结构干扰  
SA 分析物在λa 的灵敏度 
CI,j 干扰物 j 组份的浓度 
CL,conv 分析物在λa 的传统检出限 
RSDB1(%) 光谱背景的相对标准偏差 
XB1 总光谱背景值 
XB 光谱背景值 主要指溶剂空白  
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Xw,j 干扰物 j 组份在∆λa 处的强度值 当干扰为翼展干扰  
QI,j(λa) 干扰物 j 组份在λa 处 Q 值 
Qw,j(∆λa) 干扰物 j 组份在∆λa 处的 Q 值 当干扰为翼展干扰  
Sw,j(∆λa) 干扰物 j 组份在∆λa 处的灵敏度 当干扰为翼展干扰  
BEC 在λa 处的背景相当浓度值 主要指溶剂空白  
 
 如上所述 分析线的确定 需要有足够量的光谱谱线信息 然而 现有的 ICP
波长表远不能满足这个要求 一些波长表[9-11]的很多谱线数据源于直流电弧和火
花源 与 ICP 光源并不相符 因此使用这些波长表不能准确预测 ICP AES 中可
能的光谱干扰 详尽地列出谱线并附有适用于特定分析的分析线的波长表曾是人
们共同的追求物 1979 年以前 即 Winge 等人[12]发表 975 条 杰出 谱线表之
前 有关 ICP 发射光谱的数据仅只有一些简表 Winge 等人[13]还列出了另外一个
包含范围比较窄的氩谱线表 有 901 条杰出谱线 这些表都是真实地记录了 70
种元素的纯物质光谱信背比得到的 1979 年 Boumans 和 Bosveld 也发表了 70 个
元素 453 条灵敏线的暂定表[14] 他们的数据也是根据信背比 无论是 Boumans
和 Bosveld 的表还是 Winge 等人的表 只能泛泛地来预计光谱干扰 Parson等人
的 ICP 光谱中光谱干扰图册 [15]和 Boumans 的 用于电感耦合等离子体原子
发射光谱中的谱线重叠表 [16]正是用来专门解决光谱干扰问题的 1982 年 Winge
等人[17]讨论了用于获得有关光谱如果的一定信息的不同方法以及用于识别 ICP
光谱中可能的光谱如果目前所使用几种表的差别 1985年Winge及其合作者们[18]
提供了 70 个元素的主要杰出谱线的重叠轮廓图 每个元素提供 4 条最杰出线
用来产生重叠轮廓的干扰物溶液包括 Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Ti 及 V 尽
管有上述的工作 ICP 干扰谱线的数据在实际运用中还是大大不足的 尤其对于
稀土元素谱线的研究 人们缺乏以稀土为主要共存物的有关干扰数据 针对 ICP
AES 中现有光谱基础数据的这种不完整的状况 在 Scarborough 举行的 原子




ICP AES 由于具有稳定性好 检出限低 线性分析范围宽和基体效应小等
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不可避免地存在光谱干扰的问题 而且有时甚至表现得非常严重 光谱干扰已经
严重地制约着 ICP AES 的进一步的发展 解决光谱干扰的最一般的选择是 实




参考 然而 在现有的波长表中 都比较缺乏以稀土为主要共存物的有关干扰数
据 为此 本研究小组利用光栅刻线数为 3600 条/mm 的高分辨率 ICP AES 光
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